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锂 磷 氧 氮 注 膜 电解 质 的 制备 与 结构 分 析 
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摘 要 : 锂 盔 氧 氮 (LiPON) 是 薄膜 电池 应 用 中 最 具 代 表 性 的 薄膜 固态 电解 质 ,还 被 用 作 界 面 保护 层 ,用 以 提高 电解 质 与 正 
极 、 负 极 的 界面 稳定 性 。 采 用 射频 磁 控 溅 射 方法 ,以 Li, PO, 为 溅 射 靶 材 , 在 Ne 气氛 下 沉积 LIPON 薄膜 固态 电解 质 。 通 过 
优化 溅 射 功 率 、 工 作 压 强 、 基 底 温度 等 工艺 条 件 , 制 备 出 表面 致密 均匀 无 缺陷 的 LIPON 薄膜 。XPS 测试 结果 表明 , HIR 
的 溅 射 过 程 是 一 种 反应 式 溅 射 ,N 取代 Li; PO, 结构 中 的 桥 氧 键 (一 O 一 ) 与 非 桥 氧 键 ( 一 O) ,形成 所 三 配 位 键 N, (一 N<) 和 
氮 双 配 键 Nu( 一 N 一 ) ,构成 网 状 结构 的 LiPON 薄膜 。 测 得 LIPON 薄膜 固态 电解 质 的 室温 离子 电导 率 为 7X10 Seem ', 
电子 电导 率 为 4.8X10 Seem |, LIPON 薄膜 固态 电解 质 致 密 的 形 貌 和 稳定 的 电化 学 性 能 使 得 LiPON 在 薄膜 电池 及 固 
淋 电 池 界 面 改 性 中 的 应 用 具有 显著 优势 。 
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Preparation and structural analysis of lithium phosphorus oxynitrogen 
thin film electrolyte 
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Abstract: Lithium phosphorus oxynitride (LiPON) is the most representative thin-film solid-state electrolyte for the applica- 
Höns of thin-film battery. It is also used as an interfacial protective layer to improve the interfacial stability of the electrolyte 
with the positive and negative electrodes. The radio frequency magnetron sputtering was used to deposit Li; PO, as the sput- 
tering target, and the solid electrolyte of lithium phosphorus oxynitride (LIPON) thin film was deposited under nitrogen at- 
mosphere. By optimizing the sputtering power, working pressure, substrate temperature and other process conditions, the 
LiPON thin film with dense, uniform and defect-free surfaces was prepared. The XPS indicates that the sputtering process 
of the thin film is a reactive sputtering process, and N replaced the bridge oxygen bond (—QO—) and non-bridge oxygen 
bond (=O) in the Li; PO, structure to reconstitute nitrogen three-coordinate bond N, (一 N4) and nitrogen double-coordinate 
bond Na (一 N 一 ) to form a LIPON film with a network structure. The room temperature ionic conductivity of the LIPON 
thin film solid electrolyte was measured to be 7X10" Srcm ', and the electronic conductivity was 4.810 2 S*cm +. 
The dense morphology and stable electrochemical performance of LiPON thin-film solid-state electrolytes have significant ad- 
vantages for the application of LiPON in thin-film batteries and interfacial modification of solid-state batteries. 
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全 固态 注 膜 锂 (I) 电池 作为 一 种 微型 可 充电 Li 
离子 电池 ,广泛 应 用 于 微型 存储 需 、 微 芯片 无线 传 
感 器 .可 植 入 式 医 疗 器 件 等 领域 "”。 薄 膜 电 解 质 
材料 是 全 固态 薄膜 Li 电池 的 关键 组 成 部 分 。 美 国 
橡树 岭 国 家 实验 室 于 上 世纪 90 年 代 开 发 了 一 种 非 
晶 结 构 的 薄膜 固态 电解 质 材料 一 一 LiPON--。 
LIPON 具有 宽 的 电化 学 窗口 (0 一 5 V— 、 合 适 的 离 
子 电 导 率 (一 10 Seem |)?! FR AY E TF E F K 
(一 10 4 Seem), (he RH Li,PO,N.» £ = 
2y 十 3z 一 5, 其 中 N 含量 为 0.1 一 1. 37, LIPON W 
膜 是 目前 薄膜 电池 领域 比较 常用 的 薄膜 固态 电解 
质 ,诸如 Li/LiPON/LiCoO,, Li/LiPON/LiMn, O, 
和 Li/LiPON/Li, (Ni,Mn._,) O, 4 H E Æ F 
LIPON 薄膜 电解 质 的 全 固态 薄膜 Li BS 
LIPON WIRE Li 金属 负极 及 多 种 正极 材料 均 表 现 
出 优异 的 界面 兼容 性 。Li 等 中 的 研究 结果 表明 ,Li- 
PON 与 锂 金 属 负 极 、LiNiosMnisOs 正极 相 结 合 ， 
TE HET 10 000 次 的 循环 中 表现 出 高 达 90% 的 容 
量 保 持 率 。 得 益 于 LIPON 薄膜 电解 质 极 低 的 电子 
电导 率 , LIPON 匹配 Li 金属 负极 能 够 在 高 达 10 
me cm “的 临界 电流 密度 下 循环 数 千 次 而 不 产生 
HB a” 。 

制备 LIPON 注 膜 电解 质 最 常用 的 方式 是 射频 
侯 控 溅 冉 , 注 膜 的 生长 过 程 是 一 种 反应 式 沉积 。 
AGE ARN AY Li; PO, 呈 四 面体 结构 ,其 在 惰性 气氛 
HB 沉积 得 到 的 溥 膜 离 子 电 导 率 低 于 10 Seem 。 
HN, 气氛 沉积 过 程 中 ,N 元 素 破 坏 了 Li PO, 结 
构 申 的 一 0 一 和 一 0 ,组 成 N 和 Nu, N oR NBA 
境 鸡 了 海 膜 中 的 交 联 结构 ,促进 了 Li 离子 的 迁 
RE | RE BSH ,在 通过 磁 控 溅 射 沉 积 得 到 
的 LIPON WARE , N 元 素 主 要 以 Ni 形式 存在 , 增 
IERP N, 成 分 ,更 有 利于 Li 离子 的 传输 。 
此 ,提高 LIPON 注 膜 电解 质 离 子 电 导 率 的 关键 在 
于 增加 注 膜 中 的 N 含量。 尽管 也 有 人 研究 者 提出 了 
原子 层 沉积 (ALD)、 离 子 束 沉积 (IBAD)、 等 离子 
辅助 气相 沉积 (PA-DVD) 等 “个 制 备 方法 ,以 提 
高 LIPON 注 膜 的 性 能 ,但 是 此 类 方法 成 本 高 , 注 
膜 沉 积 效 率 低 ,并 不 利于 薄膜 的 大 规模 制备 , 量 薄 
FBR RELA: ,难以 在 薄膜 电池 领域 及 界面 修饰 方面 推 
广 应 用 。 

鉴于 此 ,采用 磁 控 溅 射 方法 ,通过 调控 LIPON 
注 膜 沉积 的 工艺 参数 ,优化 溅 射 功率 和 基底 温度 , 制 
备 出 表面 致密 无 缺陷 且 厚 度 均 匀 的 LiPON 注 膜 电 
解 质 ,并 对 其 结构 和 电化 学 性 能 进行 分 析 。 


2023 年 2 H 


1 实验 部 分 


1.1 试 样 制备 


使 用 HAOT-CQ300 三 源 磁 控 蒸发 镀膜 设备 ,以 
Li; PO, (纯度 为 99. 99%) 陶瓷 园 为 溅 射 靶 材 ,高 纯 
N: (纯度 为 99. 99%% ) 为 溅 射 气氛 ,采用 射频 磁 控 溅 射 
的 方式 ,在 石英 玻璃 基底 沉积 LIPON 薄膜 电解 质 。 
真空 度 为 10 Pa, 工 作 压 强 为 0.5 一 1 Pa, WEIEN 
8 一 10 cm, 薄膜 沉积 功率 为 100~160 W ,基底 温度 为 
25 一 300"C 。 采 用 直流 磁 控 溅 射 方式 ,将 LIPON W 
膜 电解 质 两 侧 沉积 的 Ag 电极 作为 阻塞 电极 ,构成 
Ag/LiPON/Ag 三 明治 结构 ,并 进行 性 能 测试 。 其 中 
以 高 纯 Ag EEE A 99. 99%) 作 为 溅 射 靶 材 ,高 纯 
Ar( 纯 度 为 99. 99% ) 作 为 溅 射 气体 ,Ag 电极 的 沉积 
功率 为 50 W。 依 次 用 丙酮 ,去 离子 水 . 异 丙 醇 超声 清 
洗 的 方式 对 基底 进行 清洗 。 


1.2 样品 表征 


采用 X 射线 衍射 (XRD) 分 析 LIPON 薄膜 电解 
质 的 微观 结构 。 采 用 配备 能 谱 仪 (EDS) 的 扫描 电 子 
显微镜 (SEM, TESCAN-MIRAS, ,中 国 上 海 ) 对 Li- 
PON 注 腊 电解 质 表面 .断面 的 形 貌 和 元 素 分 布 进行 
表征 。 通 过 X 射线 光电 子 能 谱 (XPS,PHI5000 Ver- 
sa Probe IID) 分 析 LIPON 薄膜 电解 质 的 化 学 组 成 。 


1.3 性 能 测试 


使 用 电化 学 工作 站 (IVIUM nSTAT) 对 LIPON 
注 膜 电解 质 进 行 交 流 阻 抗 谱 (CEIS) 测 试 ,扫描 频率 范 
围 为 1~10° Hz, 振幅 为 200 mV. LIPON 薄膜 电解 
质 的 电流 -时 间 曲 线 采 用 计时 电流 法 测量 ,施加 的 恒 
电压 为 5 V, 极 化 时 间 为 3 600 s。 


2 ”结果 与 讨论 


2.1 LIPON 薄膜 电解 质 的 结构 和 形 貌 特征 


图 1 为 Li PO, 陶瓷 靶 材 在 优选 工艺 参数 下 制 
备 的 LIPON 薄膜 电解 质 的 XRD 谱 图 。 由 图 1 可 
知 ,LiPON 海 膜 除 了 有 一 个 较 宽 的 峰 , 无 明显 特征 
峰 , 表 明 制 备 的 LIPON 薄膜 电解 质 是 无 定型 结 
FO] 。 在 溅 射 功率 160 W, TEJE 0.7 Pa 、 靶 基 
FE 8 cm、 基 底 温 度 100 人 的 工艺 条 件 下 ,制备 的 Li- 
PON 洲 膜 表面 的 SEM 图 和 对 应 的 EDS 元 素 分 布 图 
如 图 2 所 示 。 从 图 2 可 看 出 ,在 此 工艺 条 件 下 制备 的 
LIPON 注 腊 表面 光滑 致密、 无 缺陷 ,日 P,O 〇 ,NN 元 素 
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均匀 分 布 。 


强度 /a.u. 
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图 1 LIPON 薄膜 的 XRD 图 


为 检验 LIPON 薄膜 电解 质 厚度 的 均匀 程度 ,对 


沉积 在 玻璃 基底 上 的 LIPON 薄膜 的 断面 进行 SEM to ene ae 
Fy bts = oT yE We A E F (a) 为 沉积 在 玻璃 基底 上 的 LiPON 薄 膜 表 面 的 SEM 图 ， 

0 MR. TEORA mA H FEE (b)、(c)、(g) 分 别 为 P、N、O 对 应 EDS 分 布 图 。 

非常 均匀 ,这 与 能 谱 扫描 得 到 的 元 素 分 布 高 度 吻 合 。 

LiPON 薄膜 的 形 貌 结果 表明 ,通过 优化 工艺 条 件 , 在 图 2 薄膜 表面 SEM 及 对 应 EDS 元 素 分 布 


165C 的 基底 温度 下 沉积 的 LIPON 薄膜 电解 质 具 有 
优异 的 成 膜 质量 ,这 对 LIPON 薄膜 电解 质 在 全 固态 。 薄膜 锂电 池 中 的 应 用 具有 重要 作用 。 


LiPON film. ~ 


500m 


ON 注 腊 的 SEM 图 , (d) . 


图 3 膜 的 断面 SEM 及 EDS 元 素 分 布 
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2.2 LiPON 薄膜 电解 质 的 化 学 结 


图 4 为 LIPON 注 膜 电解 质 的 XPS 全 谱 , 结 合 能 
范围 从 1 200 eV 到 0 eV, 图 中 包含 Li,P,O,N,C 元 
素 的 特征 峰 , 其 中 C 元 素 的 存在 是 由 于 LIPON HIR 
在 转移 及 表征 过 程 中 C 污染 所 致 ,N 1s 特征 峰 的 出 
现 表 明 在 反应 沉积 的 过 程 中 N WRBA TRP., 
LIPON 薄膜 Lils,P2p,O1s,N 1s 峰 的 拟 合 参 数 如 
表 1 所 示 。 图 5 为 LiPON 薄膜 电解 质 Li,P,O,N 四 
种 元 素 的 XPS 精细 谱 , 由 图 5Ca) 可 见 ,Li 1s 为 单 峰 ， 
结合 能 为 55. 37 eV。P 2p 峰 可 拟 合 为 2 个 峰 ( 图 5 
(b)), 结合 能 分 别 为 133.3、134. 2 eV, 分 别 属 于 
PO,’ .P—O—P", WA 5(c) 所 示 ,O 1s 为 三 
WO) ,分别 对 应 位 于 533.0、531. 3 eV 的 P—O—P 
和 了 一 0 双 键 ,以 及 位 于 531.7 eV 的 Lit == O—P, 
FA 5(d) 可知 ,N 1s 的 峰 在 398. 9,397. 3 eV 处 显示 
个 峰 , 分 别 对 应 于 ON, Nu? , 配 位 结构 示意 图 如 
ARAN. Li, PO, 在 N: 气氛 下 沉积 ,NN HB AR 
O, 结构 中 的 一 O 一 和 一 O, 重 新 组 成 N, 和 Na, 
形成 网 状 结构 的 LiPON。XPS 测试 结果 表明 ， 
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制备 的 薄膜 符合 LIPON 的 结构 特征 。 
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图 4 LiPON 薄膜 的 XPS 全 谱 


2. 3 LIPON 薄膜 的 电化 学 性 能 测试 


离子 电导 率 、 电 子 电导 率 是 LIPON 薄膜 电解 质 
重要 的 性 能 指标 。LiPON 薄膜 的 阻抗 谱 遵 循 典 型 的 
阻抗 特征 , 与 文献 L21 报道 相符 。 如 图 7(a) 所 示 ,Li- 
PON 注 膜 的 阻抗 谱 由 一 个 半圆 和 和 斜 线 组 成 。 构 建 了 


KH 


强度 /a.u. 


强度 /a.u. 


404 402 40 398 396 394 392 
(d) 结合 能 /eV 


图 5 LiPON 薄膜 的 Li 1s(a), P 2p(b), O 1s(c), N 1s(d) 的 XPS 精细 图 谱 
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表 1 LiPON 薄膜 Lils,P2p,O 1s,N ls 峰 的 拟 合 参数 


Peak Position/eV Area FWHM/eV 
Li ls 55. 37 1 509. 0 1. 83 
PO,’ 133. 3 10 829. 5 1.71 
P 一 0 一 P 134. 2 5 631. 60 1.74 
P=O 531.3 18 331.7 1. 60 
Lit +O—P+ 531.7 10 164. 1 1. 90 
P 一 0 一 P 533.0 5 473. 4 1.78 
一 N 一 397. 3 3 594. 9 1. 42 
一 N 398. 9 5 879. 00 1. 93 


FH CR, ) CR, CPE, ) (RCPE, ) 组 成 的 拟 合 等 效 电 路 
模型 ,其 中 R 为 阻抗 , CPE 为 相 元 件 。R. 为 接触 电 
阻 和 导线 电阻 ,半圆 对 应 于 R, CPE, ,代表 LIPON $ 
膜 的 阻抗 值 , 斜 线 对 应 于 RatCPE ,代表 LIPON W 
膜 与 阻塞 电极 (Ag) 之 间 的 界面 扩散 阻抗 。LiPON 
薄 异 的 离子 电导 率 可 通过 


(1) 


0 = 


上 
HER. FEAL 为 LIPON 薄膜 的 厚度 ,由 SEM 图 可 
N 

A 专人 有 数据 p f 

Ay 1500 ~ & IL) 


K RE ADL SM a 07 


知 厚度 约 为 0.6 pms R 是 薄膜 的 交流 阻抗 ;S 是 阻塞 
Ag 电极 的 面积 ,为 0.25 cm?。 计 算得 到 LIPON W 
膜 的 室温 离子 电导 率 为 7X10 Stem *. H Ag/Li- 
PON/Ag 结构 测 得 LIPON 薄膜 的 时 间 - 电 流 曲 线 ， 
如 图 7(b) 所 示 。 电 子 电 导 率 通过 

ILL 
“Vs 
计算 。 其 中 ;Vi DEAE EEE; I 为 稳 态 电 
流 。 可 得 LIPON 注 膜 电解质 的 电子 电导 率 为 4.8X 
107} Secm 1 。 
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(b) LiPON 注 膜 的 时 间 - 电 流 曲 线 


图 7 由 Ag/LiPON/Ag 结构 测 得 LiPON 薄膜 的 室温 阻抗 谱 图 及 时 间 - 电 流 曲线 
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(a) LiPON 薄 膜 的 室温 阻抗 谱 图 

3 结束语 


采用 射频 磁 控 溅 射 的 方式 制备 LIPON 注 膜 固 
态 电解 质 。 实 验 结果 表明 ,制备 的 LIPON 注 膜 固态 
电解 质 是 一 种 非 晶 结构 ;在 溅 射 功 率 160 W TEE 
强 0.7 Pa、 靶 基 距 8 cm 基底 温度 100 并 的 工艺 参数 
下 ,沉积 的 LIPON 薄膜 表面 致密 均匀 无缺 陶 。 
XPS 测试 结果 表明 ,N A Li PO, 结构 中 ,形成 N, 
和 Nu, 成 功 地 制备 了 LIPON 薄膜 。LiPON 薄膜 固 
态 电 解 质 的 室温 离子 电导 率 为 7X10“ Seem", E 


子 电 导 率 为 4.8X10 “Scm |, 
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